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VERFAHREN ZUR DEK0NT AMINATION NATORLICHER 
UND TECHNISCHER SCHLAMME 



FlOsse und Hafenbecken miisscn zur Freihaltung von 
Fahrrannen und Liegeplatzen laufend ausgebaggert wer- 
den; fluB- und hafenbauliche Veranderungen ma chen 
ebenfalls umfangreiche Bagge ra rbe i ten erforderlich 
Die bei diesen .Ma(5nnh,ncn anfallenden Mengen an Bagger- 
gut smd schr groB und betragen bis zu 100 000 Jahres- 
tonnen pro 100 km FluBlauf. So mussen z. B. all ein 
im Bereich des staugeregel ten N'eckars (Baden-Kurt tem- 
berg, Bundesrepublik Deutschland) jahrlich 140 000 t 
Schlamm zur Freihaltung der Fahrrinnen ausgcbaogcrt 
werden; die im Hafengebiet von Hamburg (Elbe) au.zu- 
baggernde Schla.nm-Menge licgt bei jahrlich 1 2 Mio t 
in. Hafen von Rotterdam fallen ca. 2 Mio t pro Jahr 
an. Insgesamt rechnet man in der Bundesrepublik 
Deutschland jahrlich mit 2,5 Mio t Baggergut im Binnen- 
land und mit 30 Mio t im Kiis tengebiet . 

Die bishcrige Praxis, die ausgebaggcrten Schlammc auf 
Spulfelder oder in stillgelegte Kiesgruben aufzu- 
bringen, f Qr den Landschaf tsbau zu nutzen oder im 
Meer zu verklappcn, muB immer starker eingeschrankt 
werden, da die hohe Belastung der meisten Schlamme 
mit Schwermetallen diese Entsorgungsarten wegen der 
damit verbundenen Gcfahren fur die Umwel t verbietet 
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Hxne Lagorung des kontann ni erten Baggerguts in spe- 
ziell dafur eingerichtete Doponien ist zvar prinzi- 
P'ell mog U ch, die dafur anfallenden Kosten sind ie- 
doch cnor- Cveit fi ehe„de Trocknung des Baggerguts, lange 
und u.standliche Transporte, Abdichtung des Depose- 
raun.cs, Ablcitung des Sickerwassers -it anschlieflen- 

s P e2ie ^er Abwasserbch.ndlung etc.). Die poli- 
tische Durchsetzbarkeit ist daruber hinaus haufig in 
Frage gestellt, da ncben der fur groCe Bevolkerungs - 
telle nicht yollstandig .usiurfu«eaden Angst vor der 
^er noch vorhandcnen "Giftigkei f der AM.gerungen 
auch d,e nit den, Betreiben einer solchen Deponie 
(hohes Verkchrsaufkonnnen, Verschandelung der Land- 
schaft. 1.3 rn, und Geruchsbildung etc.) verbundcne 
Belastigung nicht in Kauf genon.men werden konnen 
oder wollen. 

Die MOglichkeit, schvernetall-kontaauniertes Bagger- 
gut weiterhin fur 1 andwirtschaf tliche Zwecke zu nutzen 
scheidet vollsfSndig aus, da gera de durch diese in den' 
vergangenen Jahren praktizierte Anwendung Gberhaupt 
erst der Beweis geli e f ert wurde, daB ein starker Trans- 
fer von Schvern,et.l]cn, insbesondere von Cadmium, auf 
«t Baggergut "gediingten" Flachen i„ die dort erzeugten 
Nutzpflanzcn stattfindet und da.it ein direkter Eingang 

er schveraet.ll, in die Nahrungskette des Menschen mog- 
lien wurde. 

Auch eine an sich mogliche unmittelbare Vcrwcndung von 
kontanunierten Baggergut als Rohstoff fur die Herstellung 
von Crobkeramik scheidet aus, veil ein Gro/Ueil der 
Schwennetalle, und hier wi edema, bevorzugt die im Ver- 
gle lc h zu anderen Metallen leichter fluchtigen Verbin- 
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dungen des Cadmiums (und des Quecksilbers) bein, Brcnn- 
Prozc/1 an die Umwelt abgcgeben werden. Ein Teil der 
Schlamme kommt allerdings aufgrund ihrer relativ hohen 
Konzentration an Eisensulfid von vornherein fur eine 
Verwcndung als Zicgelei-Rohstof f nicht in Frage, da 
bein, Brcnnen Schwefeldioxid freigesetzt wird, das 
stark korrosiv auf die technischen Anlagen wirkt. 



Der Groftteil des in Staustufen von Flussen und in 
Hafenbecken aus zubagge rnden Gutes sind foinkornige 
Schlamme, die durchschni ttl ich zu 1/3 aus Feststoffen 
xmd 2/3 aus Wasser bestehen. Die stoffliche Zusamn.cn- 
setzung der Schlamme ist je nach geol ogi schen , indu- 
striellen und siedlungsmafJigen Gegebenhei ten unter- 
schiedlich. Sie hangt stark vom Abtrag anstehender Gc- 
steine und Boden.dm Einzugsgebiet , von der Art und 
der Menge des organischen (vorwiegend pf 1 anzlichen) 
Materials sowie von der Zusammenset zung und Menge 'der 
zivilisatorischen Komponenten aus dem hauslichen und 
industriel] en Bereich ab. 

Der Feststoffanteil der Fluftschl amine besteht ira Mittel 
aus 85 % mineralischen und IS \ organischen Bestand- 
teilen, die sich (hier als Beispiel der Neckar) wie 
folgt unterteilen: 
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Karbonat (Calcit und Dolomit) 
Quarz 

Feldspat 

Tonmineralien (vorwicgcnd Illit) 

Metalloxidhydrate und -Sulfide 
vorwiegend des Eisens 

Phosphate 

Organische Bes tandteile , vorwie S end 
Humusstoffe, Cellulose und Lignin 

Schlaramablagerungen aus anderen BinncngcwSssern Mittel 
europas unterschei den sich prinzipiell nicht von den 
hier angefQhrten Kerten. Kie bereits ervahnt, sind 
FluB- und Hafenschlamme aus dicht besicdelten und 
hoch-industrialisierten Gebicten in der Kegel m it 
hohen Konzentrationen an Schwermetallen belastet. 

15 l m Juni 1981 entnommene Schlammproben (Baggergut) aus 
dem Neckar in Horkheim zeigten folgende Sch wer metall- 
Konzentrationen (bezogen auf Trockenmasse) : 

Cadmi um: 
Zink : 
20 B2ei: 
Kobalt ; 
Ni ckel : 
Ch rom : 
Kupfer : 
25 Quecksilber: 
Mangan : 
E5 sen : 
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Bei einem Anfall von 140 000 t Baggcrgut im Neckar 
pro Jahr entspricht dicse.- einer jahrlichen Schwer- 
metallmenge" von ca. 2.000 kg Cadmium, 30.300 kg Zink 
und 15.300 kg Kupfer. 



10 



Wie dargestellt wurde, scheitert eine sinnvolle 
Nutzung von Baggergut in der Landwi rt scha f t , fiir 
die keramische Industrie und selbst fur den'Land- 
schaftsbau i n erster Linie an der hohen Schwermetall- 
belastung. Lagerung auf Sonde rdepon i en ware teuer und 
bliebe vera okologischen Standpunkt immer noch proble- 
matisch. 
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Gegenstand der Erfindung ist deshalb ein Verfahren 
zur Dekontamination natiirlicher und technischer 
Schlamme, dadurch gekennzeichnet, da/J die Schlamme 
mit Mineralsauren behandelt, der (dann V on Schwer- 
metallen weitgehend befreite) Feststof f anteil von 
der Losung abgetrennt und gewaschen und aus dem 
Filtrat die gelosten Metalle mit Calciumhydroxid 
ausgefallt und anschl i e/Jend durch eine Nachbehand- 
lung mit Kohlensaure die noch in der Losung vor- 
handenen Cadmium-Spuren durch Einbau in das bei 
der Kohlensaure-Einleitung entstehende Calcium- 
carbonat (Calcit) eliminiert werden. 

Der grofJen Mengen wegen wird dabei vorzugsweise im 
kontinuierlichen Verfahren gearbeitet. Je nach 
Ausgangskonsistenz des Schlammes kann es giinstig 
sein, mit Nasser zu verdiinnen, urn die Forder- 

* 
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fahigkeit, Ruhrbarkeit, Boweglichkei t und auch die 
chemische Reaktionsfahigkeit zu verbessern. Grobere 
Beamengunge* (Kies, Grobsand) werden durch Absieben 
entfernt und konnen direkt .is Baumaterial oder Ma- 
5 tenal fur den Landscha f tsbau verwcndet werden, da 
die Kontamination ,nit Schwermetallen auf die fein- 
kornigen Anteile der Schlamme beschrankt ist und 
nicht Coder nur in aufterst geringem Mafle) auch den 
Grobsand und Kies betrifft. 

10 Danach werden die in den Schlammen enthaltenen Schwer 
met.llverbindungen durch Behandlung mit Mineralsau- 
ren , n ihre vasser] oslichen MetalJsalze iiberfuhrt. 
Als Mineralsauren eignen sich dazu alle starken Sau- 
ren, die mit den Schwermetallen vasserl osl iche Salze 
geben, insbesondere SalzsSure, Schwefelsaure und 
Salpetersaure. WShrend der Saurebehandlung gehen 
nicht nur die SchwermetalJe in Losung, sondern auch 
der im Schlamm enthaltene Anteil an JCarbonaten, der 

^ in Form von Calcit und auch Dolon.it vorliegt, wo- 
bei entsprechende Mengen Kohlendioxid entwickelt 
werden. So entwickelt eine Tonne Baggerschlamm .it 
V3 Feststoffgehalt, in dem 20 I Calciumcarbonat 
cnthalten sind, 29,3 kg Kohlendioxid. 
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Bei der Saurebehandlung gehen im Schlamm vorhandene 
Metallsulfide, insbesondere das Eisenmonosulf id, 
das bei einer beabsichtigten Verwendung von Klar- 
schlamm in der Ziegeleiindustrie beim Brennvor- 
gang korrosives Schwe feldioxid liefern wurde, in 
Losung . 
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Die Mineralsauren verden vahrend dcs gcsamten Losc- 
vorganges laufcnd verbraucht und nachdosiert. Nach 
Becndigung v *des chemischen Losnngsvorganges ward auf 
einen pH von max. 1, vorzugsweise urn 0,5, einge- 
stellt. Die Reaktion lauft bei Raumtemperatur ab und 
dauert nur 10 bis IS Minuten. Wegen der starken Schaum- 
entwicklung sind die praktischen Reaktionszeiten aber 
langer. Eine Erhohung der Reaktionsgeschwindigkeit 
durch ErwSrmung kommt aus Kostengriinden kaum in Be- 
tracht. Die. Schaumentwicklung kann aber durch die 
Dosiergeschwindigkeit der Saure reguliert oder durch 
Sch3uindampfungsinittel beherrscht vcrden. 

Nach dieser Saurcbehandlung sind 90 - lOO % der im 
Schlamm enthaltenen Schwermetalle herausgelost ; 
auch die Phosphate sind vollstandig in Losung ge- 
gangen. 

* 

Die fliissige Phase wird nunmehr vom Festk5rper abge- 
trennt. Hierfur kommen alle gangigen Filtrations- 
systeme wie z.B. Nutschen, Druckfilter, Fi 1 terpressen 
oder Vakuumfilter in Frage. Fur den kon t i nuierl ichen 
Prozess bieten sich bevorzugt Zentrifugen an. Die 
Filtrationsgeschwindigkeit und die Fi 1 trie rfahi gkei t 
der wegen ihrer Feinheit schwer f il trierbaren Schlamwe 
vird durch Filtrierhilfsmittel, vie z. B. Polyacryl amid , 
verbessert . 



Der saurebehandelte Schlamm muft durch Auswaschen von 
den noch im Haftwasser gelosten Schwermetal len be- 
freit werden. Soweit dies wegen zu geringer Filtra- 
tionsgeschwindigkeit in den Filtervorrichtungen 
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nicht mSglich ist, lalJt sich dies durch der Filtra- 
tion vorgeschaltete Sedimentat ionswaschgange er- 
reichen. Die saurebehandelten Schlamme werden hier- 
zu in hintereinander geschalteten Absetzbehal tern 
jeweils mit frischcm Wasser gewaschen. 

Nach dem letzten Wasch- und Sedimentationsvorgang 
wird dem Schlamm die Hauptmcnge des Wassers durch 
eines der oben genannten Fi 1 tra ti onssystcme ent- 
zogen. 



10 Alle anfallenden saure- und schwermetal lha 1 tigen 

Kaschwasser und Filtrate werden vereinigt und dem 

anschlieBenden Schwermetall-Fal lungsprozefi zuge- 
fuhrt. 
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Der so erhaltene Ruckstand enthalt ca. SO % Trocken- 
substanz; 1000 kg Schlamm mit ursprunglich 333 kg 
Trockenstoff liefern ira Mittel 534 kg Ruckstand mit 
267 kg Trockenstoff; ca. 20 % der ursprungl ichen 
Trockenstoffe sind bei der Saurebehandlung in Losung 
gegangen . 



20 Dieser Ruckstand kann in der anfallenden kompakten 

Form der Verwertung in der keramischen Industrie, dem 
Landschaf tsbau oder einer normalen Deponie direkt zu- 
gefuhrt werden. Ein besonderer Vorteil des erfindungs- 
gemaBen Verfahrens liegt darin, da!3 der Schlamm durch 
die Verminderung des ursprungl i chen Wassergehal tes eine" 
starke Vol umenvermi nderung erfahrt. Vor der Deponierung 
ist heute groftenteils eine Entwasserung in groften Luft- 
trocknungsbecken bzw. durch mechanische Verfahren (z. B. 
Filterpressen) vorgesehen, um die Konsistenz zu festigen 
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und das Volumen zu ve-rmindern. Diese teure Operation 

vard durch das erf indungsgemafte Verfahren iibcr- 
fliissig . 
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Das saure Filtrat (ei nschl ielil ich der Waschwas^er) 
vird mittels Calciun,carbonat, Calciumoxid oder 
Calciumhydroxid neutralisiert und durch weitere Zu- 
gabe von Calci umhydroxid ein pH von 10 ein £ cste]lt. 
Hierbei werden die gelosten Metalle nahezu quanti- 
tativ als unlosliche Hydroxide ausgefallt, geloste 
Phosphatverbindungen fallen als E^sen-Phosphate aus. 
Pro 1000 kg Ausgangs-Schlamm werden in, Mittel S kg 
Calciumhydroxid benotigt. 
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Die Ausfallung speziell der noch gelosten Spuren an 
Cadmium wird durch Einleiten von Kohlendioxid in die 
Hydroxid-Suspension erreicht. Es tritt hierbei eine 
Ausfallung von Ca 1 ciumca rbonat (Calcit) ein, vobei 
praktisch alle Spuren von Cadmium in das Kristall- 
gitter eingebaut werden. Dieser bevorzugte Einbau 
beruht auf dem ahnlichen Ionenradius (bei gleicher 
Wertigkeit) von Calcium und Cadmium und der identi- 
schen Kristallstruktur der beiden Karbonate CaCO 
(Calcit) und CdC0 3 (Otavit). Zink, Kupfer, Kobai? 
und Nickel werden ebenfalls bevorzugt in die Calcit- 
Struktur eingebaut. 



25 Es wird so lange Kohlendioxid eingeleitet, bis der 
pH auf 9 abgesunken ist. 



20 



Das Kohlendioxid wird aus der im Prozefl beim An- 
sauern anfallenden Gas-Menge entnommen. Aber auch die 
Kohlensaure der Luft wurde beim offenen Stehenlassen 
30 der Hydroxid-Suspension zur Karbona tf al 1 ung ausreichen 



BNSDOCID- <EP 0072885 A i I > 



F 



BAL Ok.--:. , 



0072885 

Aus 1000 kg Schlamm erhalt man im Mittel 42 kg feuchten 
Hydroxid-Carbonat-Niederschlag mit ca. SO I Trockcn- 
substanz. Der getrocknete Riickstand enthalt 6 - 10 \ 
Schwermetalle in Form von Kupfer, Chrom, Kobalt, Nickel 
5 link und Cadmium und kann einer metallnrgischen Aufbe- 
reitung zugefiihrt werden. 

Das vom Hydroxid-Karbonat-Nicderschlag abgetrcnnte Fil- 
trat enthalt nur noch aufXerst geringe Mengen an Schwer- 
metallen in der GrofSenordnung von 1 ppm bei Blei, Chrom, 
10 Zink und Eisen und veniger als 1 ppm fur Cadmium, Nickel, 
Kupfer und Mangan. Diese Konzent ra ti onen liegcn unter 
den zum Wi edereinlci ten in die Gewasser zugelassenen 
Gremwerten • 

* 

Das erf indungsgemafce Verfahren laftt sich im Prinzip 
15 cbensogut auf die Dekontamina tion von Klarschlammen an- 
venden. Diese fallen in den Klaranlagen nach der Ent- 
vasserung mit einem Fests tof fgehalt von 25 - SO % an, 
der etwa zur Halfte organisch ist und eine vertvolle 
Dunge subs tan z dars tel It , 

20 Die hohen Anteile an Schwermeta lien , insbesondere Cad- 
mium, verbieten auch hier eine landwi rtschaf tli che 
Nutzung oder eine Verwendung im Landschaf tsbau- Die 
anfallenden Mengen sind betrachtlich : In einer Grol3- 
stadt mit'1 Mio. Einwohner fallen ca. 30.000 t jahrlich 

25 an. 

Das erf indungsgemafXe Verfahren eroffnet auch fur K]ar- 
schlamme einen gangbaren Keg zur Dekontamina tion und 
deren sinnvollen Nutzbarmachung. 
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PATENTBE JSPIEL 1 



100 g Baggerschlamm mit einem Gehalt von 33,3 g Fest- 
stoff und einem Anteil von 42 ppm Cadmium in Feststoff 
warden mit 33,2 g lesser auf 2S I Feststoff zu einer 

5 dunnflussigen Suspension herunterve rdiinnt . Anschlieflend 
wurde die Suspension bei Raumtemperatur unter Riihren 
langsam nit 30 liger Salzsaure versetzt. Die Salzsaure- 
zugabe wurde fortgesetzt, bis das durch die Kohl end i oxi d- 
Entwicklung bedingte Schaumen beendet und ein P H von 0 5 

10 erreicht war. Dies dauerte 15 Minuten. Auch nach Bc- 

endagung des Schainncns stieg der pH beim Stchen wieder 

auf iiber 1 an und wurde durch vorsichtige Zugabe veitcrer 

Salzsaure auf einon konstantcn Wert von 0,5 - 1 einge- 

stellt. Insgesamt wurden 15,7 g 30 liger Salzsaure ver- 
•5 braucht. 



Nunmehr wurde auf einer Nutsche der Feststoff von der 
Losung abgetrennt nnd mit 150 g Leitungswasser nachgc- 
waschen. Der Ruckstand betrug 61,4 g und enthielt 43,5 % 
Oder 26,7 g Trockensubs tan z . 20 % der urspriing] ichen ' 
20 Trockensubstanz waren in Losung gegangen. 

Die Atomabsorptions-Spektralanalyse des trockenen Riick- 
standes ergab einen Cadmium-Res tgehal t von 1,6 ppm. Da- 
nut waren 96,2 I des ursprunglichen Cadmiumgehalts ent- 
fernt . 



ein- 



25 Dem Filtrat wurde bei Raumtemperatur Calciumhydroxid 

geruhrt, bis der pH einen konstanten Wert von 10 erreicht 
hatte. Hierzu waren 0,51 g Calciumhydroxid erforderl i ch . 
Nach 10 Minuten hatte sich ein heller Hydroxi dnieder- 
schlag gebildet. 
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Anschlieftend wurdeso lange Kohlendioxid eingeleitet, bis 1 
der pH auf 9 abgcsunken war. Nach 20 Minuten wurde auf 
einer Nutsche abfiltriert. Der Ruckstand betrug 0,5 g 
mit 42 % Trockens Tof f . 

Die Analyse ergab im Filtrat einen Cadmiumgehalt von 
0,08 ppnu 



PATEN TBE I SP I E L 2 

TOO g Baggerschlamm mit einem Gchalt von 38 g Feststoff 
nnd cincm Schwermetal] an teil von 610 ppm Zink, 310 ppm 
Kupfer, 620 ppm Mangan, 44 ppm Cadmium und 86 ppm Nickel 
vurden mit 52 g Wasser auf einen Fes ts toff gehal t von 
25 % verdunnt und anschl ieflend wie in Patentbeispi el 
1 beschrieben wei terbehandelt • 

Bei der Filtration nach der Saurebehandlung blieb ein 
Filterkuchen von 70,0 g mit 44,5 % oder 31,2 g Trocken- 
stoff. 18 % der urspriinglichen Trockensubs tanz varen 
in Losung gegangen. 

Die Analyse des Trockenrucks tandes ergab, da/J 91,15 % des 
Zinks, 87,74 % des Kupfers, 92,34 % des Cadmiums, 91,61 % 
des Mangans und 87,21 % des Nickels entfernt varen. 

Die im Filtrat des Hydroxid-Carbona t-Niederschl ags ver- 
blieben Rcstspuren an Schwermetal len betrugen: 1,5 ppm Zink, 
0,15 ppm Kupfer, 0,5 ppm Cadmium, 0,5 ppm Mangan und 
0, S ppm Nickel . 
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Patentansprtlche 



1 . Verf ahren zur Dekontamination von natiirlichen und 
technischen Schlammen, dadurch gekennzeichnet, dass 
die Schlamme mat Mineralsauren behandelt, der Fest- 
stoffanteil von der Losung abgetrennt und gewaschen 
und aus dem Filtrat die gelosten Metalle roittels Cal- 
ciumhydroxid ausgefallt und anschliessend durch eine 
Nachbehandlung mit Kohlensaure die noch in Losung 
vorhandenen Cadmium-Spuren durch Einbau in das bei 
der Kohlensaure-Einleitung entstehende Calcium- 
carbonat (Calcit) eliminiert werden . 

2. Verf ahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, 
dass durch die Behandlung mit Mineralsauren ein pH 
von 0,5 bis 1,0 eingestellt wird. 

3. Verf ahren nach Anspruch 1 und 2, dadurch gekennzeich- 
net, dass als Mineralsaure Salzsaure verwendet wird, 

4. Verf ahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, 
dass zur Ausfallung der Schwermetallhydroxide zu- 
nachst mit Calci\imcarbonat oder gebranntem oder ge- 
loschtem Kalk neutralisiert wird, wobei die Haupt- 
menge des,Eisens und ein Teil der Schwermetalle aus- 
fallt, anschliessend mit Calciumoxid oder Calcium- 
hydraxid der pH auf 10 gebracht wird, wobei die 
restlichen Schwermetalle bis auf Spuren ausfallen 
und die folgende Carbonatf allung durch Kohlensaure- 
behandlung bei einem pH von 9 erfolgt, 

5. Verfahren nach Anspruch 1 bis 4, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass zur Carbonatausf allung die durch die 
Saurebehandlung entstehende Kohlensaure benutzt 
wird . 
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6. 



Verfahren nach Anspruch 1 bis 5, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass Fluss-, Hafen- und KlarschlSmme und 
SchlSmme aus Meeresbuchten und Seen erfindungs 
entgiftet werden. 



gemass 
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